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1 つ の 物 質 内 で 2 つ の 異 な る 化 学 的 性 質 の 表 面 も つ 、 Janus 材 料 が 注 目 を 集 め
て お り 、 そ の 形 状 は 0 次 元 系 で は 粒 子 、 1 次 元 系 で は ロ ッ ド や シ リ ン ダ ー 、 2 次
元 系 で は シ ー ト や デ ィ ス ク に 分 類 さ れ る 。中 で も 、Janus 型 ナ ノ 粒 子 や Janus 型
ナ ノ シ リ ン ダ ー は 界 面 化 学 、 磁 気 応 答 性 材 料 、 ド ラ ッ ク デ リ バ リ ー な ど の 分 野 に
お け る 応 用 が 期 待 さ れ て い る 。一 方 、高 い 異 方 性 を 有 す る Janus 型 ナ ノ シ ー ト の
多 く は ポ リ マ ー 骨 格 を 基 本 と し て お り 有 機 溶 媒 中 で 膨 潤 し や す い こ と が 課 題 で あ
る こ と か ら 、 無 機 材 料 を 利 用 し た Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 作 製 が 期 待 さ れ て い る 。
無 機 骨 格 を 有 す る Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 作 製 例 は 少 な く 、そ れ ら は シ リ カ 、グ ラ
フ ェ ン 、 粘 土 鉱 物 を 基 材 と し て 作 製 さ れ て い る 。 こ の よ う な 無 機 骨 格 を 有 す る
Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 作 製 方 法 で は 使 用 で き る 官 能 基 の 選 択 肢 が 限 定 さ れ る こ と 、
特 に 粘 土 鉱 物 を 出 発 物 質 と し た Janus 型 ナ ノ シ ー ト で は 水 中 で の 使 用 が 制 限 さ れ
る こ と が 課 題 と な っ て い る 。こ れ ら の 課 題 を 解 決 し た 無 機 骨 格 を 有 す る Janus 型
ナ ノ シ ー ト の 作 製 法 を 確 立 で き れ ば 、 Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 応 用 展 開 が 広 が る こ
と が 期 待 さ れ る 。  
層 状 六 ニ オ ブ 酸 塩 K 4Nb 6O 1 7·3H 2O は 、 反 応 性 の 高 い 層 間 I と 反 応 性 の 低 い 層
間 Ⅱ が 交 互 に 存 在 す る 特 異 な 構 造 を 有 す る 。 嵩 高 い ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン
は 層 間 I の み で (A- type )、比 較 的 嵩 高 く な い ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン は層 間 I
と Ⅱ と の 両 方 で (B- type )イ オ ン 交 換 反 応 が 進 行 す る 。 ま た A-type お よ び B-type
の ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 層 間 化 合 物 に 有 機 ホ ス ホ ン 酸 の グ ラ フ ト 反 応 を 行 う と 、
そ れ ぞ れ A-type お よ び B-type の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 誘 導 体 が 作 製 可 能 で あ る 。よ っ
て K 4Nb 6O 1 7·3H 2O の ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 層 間 化 合 物 の 選 択 に よ り 有 機 ホ ス ホ
ン 酸 に よ る 位 置 選 択 的 な 層 表 面 修 飾 が 可 能 で あ る 。  
こ の よ う な 背 景 か ら 、 本 論 文 で は K 4Nb 6O 1 7·3H 2O の 層 間 I と 層 間 Ⅱ の 反 応 性
の 違 い を 活 用 し 、ニ オ ブ 酸 骨 格 の Janus 型 ナ ノ シ ー ト を 得 る 方 法 を 提 案 し た 。本
論 文 の 合 成 は 、 層 間 I と 層 間 Ⅱ の 層 表 面 を 別 々 の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 で 修 飾 す る 、 あ
る い は 層 間 I の 層 表 面 の み 修 飾 す る こ と に よ り 、単 層 剥 離 後 に Janus 型 ナ ノ シ ー
ト 化 で き る こ と を 基 本 戦 略 と し て い る 。 有 機 ホ ス ホ ン 酸 同 士 は 分 子 間 縮 合 し に く
く 、 M-O-P 結 合 が 加 水 分 解 さ れ に く い こ と か ら 、 2 種 の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 を 用 い る
場 合 、 1 種 目 の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 と 2 種 目 の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 は 縮 合 反 応 や 交 換 反 応
は 進 行 せ ず 、 層 間 I と Ⅱ に 位 置 選 択 的 に 共 有 結 合 に よ っ て 修 飾 可 能 で あ る と 考 え
ら れ る 。 ま た 様 々 な 官 能 基 を 有 す る 有 機 ホ ス ホ ン 酸 が 容 易 に 合 成 可 能 で あ る 。 こ
れ よ り K 4Nb 6O 1 7·3H 2O を 出 発 物 質 と し た Janus 型 ナ ノ シ ー ト は 水 中 で の 利 用 が
可 能 で あ り 様 々 な 機 能 の 付 与 が 可 能 で あ る こ と が 期 待 さ れ る 。  
本 論 文 は 全 五 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。  
 第 一 章 で は 、 K 4Nb 6O 1 7·3H 2O と 有 機 分 子 と の 反 応 例 と 、 無 機 Janus 型 ナ ノ シ





の 課 題 を 明 確 化 し 、 こ れ ら の 課 題 に 対 す る 本 研 究 の 位 置 づ け を 示 し た 。  
 第 二 章 で は 、 K 4Nb 6O 1 7·3H 2O と 2 種 の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 を 用 い た 無 機 Janus 型
ナ ノ シ ー ト の 作 製 を 行 い 、そ の ２ つ の 面 の 性 質 の 違 い を 調 査 し た 。ま ず 、K 4Nb 6O 1 7
·3H 2O の 層 間 I を ジ オ ク タ デ シ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン で 拡 大 し た の ち に
親 油 性 の オ ク タ デ シ ル ホ ス ホ ン 酸 で 修 飾 し た 。 続 い て 、 層 間 Ⅱ を ド デ シ ル ア ン モ
ニ ウ ム イ オ ン で 拡 大 し た の ち に 親 水 性 の カ ル ボ キ シ プ ロ ピ ル ホ ス ホ ン 酸 で 修 飾 し
た 。得 ら れ た 生 成 物 は 3 1P 固 体 高 分 解 能 核 磁 気 共 鳴 分 析 や 組 成 分 析 の 結 果 、層 間
I の 層 表 面 は 主 に オ ク タ デ シ ル ホ ス ホ ン 酸 基 で 、 層 間 Ⅱ の 層 表 面 は カ ル ボ キ シ プ
ロ ピ ル ホ ス ホ ン 酸 基 で 修 飾 さ れ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。 こ の 生 成 物 を テ ト
ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 中 に 分 散 さ せ る こ と で 単 層 剥 離 し た ナ ノ シ ー ト 分 散 液 を 得 た 。 得
ら れ た ナ ノ シ ー ト 分 散 液 を Si ウ エ ハ 上 に ス ピ ン コ ー ト し 、 AFM の タ ッ ピ ン グ モ
ー ド で 観 察 を 行 っ た と こ ろ 、 ト ポ 像 か ら シ ー ト 厚 み は 単 層 に 相 当 し 、 Phase 像 で
は 位 相 の 異 な る 2 種 類 の ナ ノ シ ー ト が 観 察 さ れ た 。こ の 違 い は ナ ノ シ ー ト 表 面 と
プ ロ ー ブ と の 相 互 作 用 が 2 種 類 あ る こ と を 示 し て い る 。こ の 結 果 か ら 、各 [Nb 6O 1 7 ]
層 の 層 間 I の 面 と  層 間 Ⅱ の 層 表 面 に 異 な る 有 機 ホ ス ホ ン 酸 基 を 固 定 化 し て 剥 離
す る こ と で 、ナ ノ シ ー ト 表 裏 に 異 な る 化 学 的 性 質 を 持 つ Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 作
製 が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。  
 第 三 章 で は 、 K 4Nb 6O 1 7·3H 2O か ら 界 面 活 性 を 有 す る Janus 型 ナ ノ シ ー ト を 作
製 し た 。 表 面 修 飾 剤 と し て フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 と リ ン 酸 と を 用 い る こ と で 、 水 中
で の 分 散 性 と 界 面 活 性 を ナ ノ シ ー ト に 付 与 し た 。 第 二 章 と 同 様 の 手 順 で 表 面 修 飾
を 行 い 、生 成 物 を 水 中 で 超 音 波 処 理 し て 得 ら れ た 分 散 液 を Si ウ エ ハ 上 に キ ャ ス ト
し て AFM 観 察 を 行 っ た 。観 察 さ れ た ナ ノ シ ー ト は 1μ m 程 度 の シ ー ト 形 状 と 1 .9  
nm の 厚 み を 有 し て い た 。こ の 厚 み は XRD 分 析 か ら 推 定 さ れ る 単 層 厚 み と 同 等 で
あ っ た こ と か ら 単 層 剥 離 し た シ ー ト が 得 ら れ た と 考 え ら れ る 。 分 散 液 の 表 面 張 力
は 20 ,000 秒 か け て 59 .5  mN/m に 低 下 し た 。こ の 結 果 は 作 製 し た Janus 型 ナ ノ シ
ー ト が 界 面 活 性 剤 と し て 機 能 す る こ と を 示 し 、 か つ そ の 質 量 が 低 分 子 の 界 面 活 性
剤 よ り も 非 常 に 大 き い こ と か ら 気 -液 界 面 へ の 吸 着 に 時 間 を 要 し た の で は な い か
と 考 え ら れ る 。ま た こ の Janus 型 ナ ノ シ ー ト 水 分 散 液 と ト ル エ ン と を ホ モ ジ ナ イ
ザ ー で 撹 拌 す る こ と で o /w エ マ ル シ ョ ン が 得 ら れ た 。顕 微 鏡 観 察 に よ っ て 油 滴 の
合 一 に よ り 楕 円 形 の 油 滴 が 観 察 さ れ た こ と か ら 合 一 過 程 が 遅 く 進 行 す る こ と が 推
定 さ れ た 。 ま た 、 1 時 間 以 内 に 油 滴 の 径 の 変 化 が 観 察 で き た こ と か ら オ ス ト ワ ル
ド 熟 成 が 速 く 進 行 す る こ と が 示 さ れ た 。 こ の こ と か ら 従 来 の 界 面 活 性 剤 で は 見 ら
れ な い 動 的 な 特 徴 を 持 つ 固 体 界 面 活 性 剤 材 料 と し て Janus 型 ナ ノ シ ー ト が 機 能 す
る こ と が 示 さ れ た 。  
 第 四 章 で は 、 片 面 だ け を 高 分 子 鎖 で 修 飾 す る こ と で ２ つ の 機 能 を 有 す る Janus





荷 に 由 来 す る カ チ オ ン 交 換 能 を 活 用 し た 。 ナ ノ シ ー ト の も う 一 方 の 面 で は 温 度 応
答 性 高 分 子 鎖 を 表 面 開 始 原 子 移 動 ラ ジ カ ル 重 合 法 （ ATRP） に よ り 生 長 さ せ 、 こ
の 温 度 応 答 性 高 分 子 鎖 の 分 散 ・ 凝 集 状 態 の 変 化 に よ り 、 水 中 か ら の ナ ノ シ ー ト の
回 収 を 容 易 に す る 設 計 と し た 。 ATRP 開 始 基 を 有 す る 有 機 ホ ス ホ ン 酸 で 層 間 I を
修 飾 し た 後 に 、そ の 開 始 基 か ら N-イ ソ プ ロ ピ ル ア ク リ ル ア ミ ド と ヒ ド ロ キ シ メ チ
ル ア ク リ ル ア ミ ド を 共 重 合 す る こ と に よ り 温 度 応 答 性 高 分 子 鎖 を 生 長 さ せ た 。 重
合 前 後 で P と Nb の 組 成 比 に 変 化 が な か っ た こ と 、XRD に お い て 層 間 隔 を 示 す 回
折 線 が 消 失 し た こ と か ら 、重 合 反 応 前 後 で 有 機 ホ ス ホ ン 酸 基 が 保 持 さ れ た こ と と 、
層 間 で の 重 合 反 応 の 進 行 に よ り 、 積 層 の 規 則 性 が 消 失 し た こ と が 示 さ れ た 。 さ ら
に 生 成 物 の 層 間 Ⅱ に テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 導 入 し 、 層 間 I と 層 間 Ⅱ
の 両 方 の 層 間 で 剥 離 さ せ た 。 得 ら れ た 水 分 散 液 は 昇 温 ・ 降 温 に 伴 っ て 、 吸 光 度 が
増 加 お よ び 減 少 し た 。こ の 吸 光 度 の 変 化 は Janus 型 ナ ノ シ ー ト が 水 中 で そ れ ぞ れ
凝 集・分 散 し た こ と に 起 因 す る と 考 え ら れ る 。ま た Janus 型 ナ ノ シ ー ト 分 散 液 に
カ チ オ ン 性 色 素 で あ る メ チ レ ン ブ ル ー を 添 加 す る と 、 吸 収 波 長 が シ フ ト し た ピ ー
ク が 観 察 さ れ た 。こ の 波 長 よ り Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 未 修 飾 面 に メ チ レ ン ブ ル ー
が 吸 着 さ れ た こ と が 確 認 さ れ た 。さ ら に 、こ の 分 散 液 の 温 度 を 上 げ て Janus 型 ナ
ノ シ ー ト を 沈 降 さ せ 、 得 ら れ た 上 澄 み 液 の 吸 光 度 を 測 定 し た 。 そ の 結 果 溶 液 中 の
メ チ レ ン ブ ル ー の 吸 光 度 が 低 下 し て お り 、 Janus 型 ナ ノ シ ー ト 表 面 に メ チ レ ン ブ
ル ー が 吸 着 さ れ た ま ま 沈 降 し た こ と が 分 か っ た 。 メ チ レ ン ブ ル ー の 回 収 量 は
Janus 型 ナ ノ シ ー ト 表 面 の カ チ オ ン 交 換 容 量 の 3 .2  %で あ っ た 。 こ れ に よ り 、
Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 両 面 に そ れ ぞ れ カ チ オ ン 吸 着 能 と 温 度 応 答 性 の 2 つ の 異 な
る 機 能 を 付 与 す る こ と 、こ の 2 つ の 機 能 の 組 み 合 わ せ に よ り カ チ オ ン 回 収 材 料 と
し て 機 能 す る Janus 型 ナ ノ シ ー ト を 作 製 で き る こ と が 示 さ れ た 。  
 第 五 章 で は 以 上 の 結 果 を 総 括 し た 。  
本 研 究 で は 有 機 ホ ス ホ ン 酸 を 用 い る こ と で K 4Nb 6O 1 7·3H 2O の 層 間 の 位 置 選 択 的
な 表 面 修 飾 が 可 能 で あ る と い う 点 に 着 目 し 、従 来 の 無 機 Janus 型 ナ ノ シ ー ト と 比
較 し て 適 用 で き る 溶 媒 の 選 択 肢 が 多 く か つ 様 々 な 機 能 が 付 与 可 能 な 無 機 Janus 型
ナ ノ シ ー ト の 作 製 法 を 提 案 し た 。さ ら に こ の 方 法 に よ る Janus 型 ナ ノ シ ー ト が 水
中 で 様 々 な 機 能 を 発 現 可 能 で あ る こ と を 示 し た 。 す な わ ち 、 機 能 化 の 1 例 目 は 2
種 の 有 機 ホ ス ホ ン 酸 の 親 水 性 お よ び 親 油 性 の バ ラ ン ス を 調 整 す る こ と で 界 面 活 性
剤 と し て の 機 能 を 有 す る Janus 型 ナ ノ シ ー ト 、機 能 化 の 2 例 目 は 一 方 の 面 で ニ オ
ブ 酸 ナ ノ シ ー ト 由 来 の イ オ ン 交 換 性 と 、 も う 一 方 の 面 で 温 度 応 答 性 と い う 、 2 つ
の 独 立 し た 水 中 で の 機 能 を も つ Janus 型 ナ ノ シ ー ト で あ る 。 本 研 究 で 示 し た
Janus 型 ナ ノ シ ー ト の 作 製 法 が 、 用 い る 有 機 ホ ス ホ ン 酸 の 有 機 基 の 変 更 の み に よ
っ て 幅 広 い 機 能 性 を 付 与 で き る 可 能 性 を 有 し て い る こ と か ら 、 本 合 成 手 法 は 無 機
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